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(54) Titre: COMPOSITION DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES ET PROCEDE DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE 
CETTE COMPOSITION 



(57) Abstract 

The invention concerns a ready-to-use composition for dyeing keratin fibres, and in particular human keratin fibres such as hair 
comprising, in an appropriate dyeing medium, at least a direct cation ic dye properly selected, and at least a direct nitrated benzene dye, and 
the dyeing method using said composition. 

(57) Abregi* 

V invention a pour objet une composition prSte a 1'emploi pour la teinture des fibres keratiniques, et en particulier des fibres 
keratin iques humaines telles que les cheveux comprenant, dans un milieu approprie* pour la teinture, au moins un colorant direct cationique 
convenablement s61ectionn6, et au moins un colorant direct nitre" benz6nique, ainsi que le proceed de teinture mettant en oeuvre cette 
composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES ET PROCEDE 
DE TEINTURE METTANT EN OEUVRE CETTE COMPOSITION 

L'invention a pour objet une composition pour la teinture des fibres keratiniques, 
5 et en particulier des fibres keratiniques humaines telies que les cheveux 
comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct 
cationique convenablement selectionne, et au moins un colorant direct nitre 
benzenique, ainsi que le procede de teinture mettant en ceuvre cette composition. 

10 II est bien connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des colorants directs et en 
particulier des colorants directs nitres benzeniques. Les colorants directs ont 
cependant ('inconvenient, lorsqu'ils sont incorpores dans des compositions 
tinctoriales, de conduire a des colorations presentant une tenacite insuffisante, en 

1 5 particulier vis-a-vis des shampooings. 

Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de 
nouvelles teintures capables de conduire a des colorations puissantes, peu 
selectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les 
20 cheveux, en associant au moins un colorant direct cationique convenablement 
selectionne, et au moins un colorant direct nitre benzenique. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

25 L'invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi, pour la 
teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines 
telies que les cheveux, caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu 
approprie pour la teinture : 

30 - au moins un colorant direct cationique choisi parmi : 

a) les composes de formule (I) suivante : 
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(I) 



R 3 

dans laquelle : 

5 D represente un atome d'azote ou le groupement -CH, 

R 1 et R 2 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ; un radical 
alkyle en C r C 4 pouvant etre substitue par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ; ou 
forment avec un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle 
10 eventuellement oxygene ou azote pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
radicaux alkyle en C r C 4 ; un radical 4-aminophenyle, 

R 3 et R' 3 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, 
15 alcoxy en C t -C 4 ou acetyloxy, 

X * represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 

20 A represente un groupement choisi par les structures A1 a A19 suivantes : 
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dans lesqueiles R 4 represente un radical alkyle en C,-C 4 pouvant etre substitue 
par un radical hydroxyle et R 5 represente un radical alcoxy en C r C 4l sous reserve 
5 que lorsque D represente -CH, que A represente A 4 ou A 13 et que R 3 est different 
d'un radical alcoxy, aiors R, et R 2 ne designent pas simultanement un atome 
d'hydrogene ; 

b) les composes de formule (II) suivante : 



R 8 




R 9 

dans laquelle : 

15 R 6 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par 
un radical -CN ou par un groupement amino, un radical 4-aminophenyle ou forme 
avec R 6 un heterocycle eventuellement oxygene et/ou azote pouvant etre 
20 substitue par un radical alkyle en C r C 4 , 
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- R 8 et R 9 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C r C 4 
ou alcoxy en C r C 4 , un radical -CN, 

5 X * represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 



10 




04 B5 B6 

dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C,-C At R u et R 12l identiques ou 
15 differents, representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

c) les composes de formules (III) et (III') suivantes : 
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(III) (HI') 



dans lesquelles : 

5 R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C r C 4 , un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou forme avec un 
atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygene 
10 et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C r C 4l 

R 15 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, 
I'iode ou le fluor, 

15 R 16 et R< 7 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C r C 4 , 

D, et D 2 , identiques ou differents, represented un atome d'azote ou le 
groupement -CH, 

20 

m = 0 ou 1, 

etant entendu que lorsque R 13 represente un groupement amino non substitue, 
alors D 1 et D 2 represented simultanement un groupement -CH et m = 0, 

25 



X " represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
1'acetate, 
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E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes 
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6 \ 

N+ 



E1 



// \\ 



\ 



E2 



R' 



R' 



.R' 



"N N+ 




E3 



N+ 
I 

R' 



E6 



Ok 



.R' 



N N+ 



R' 




E4 



N+ 
I 

R' 
E7 



et 




E8 



10 



dans lesquelles R' represente un radical alkyle en C,-C 4 ; 

lorsque m = 0 et que D, represente un atome d'azote, alors E peut egalement 
designer un groupement de structure E9 suivante : 
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R' 



/ 




I 

R' 



dans laquelle R' represente un radical alkyle en C r C 4l 

5 - et au moins un colorant direct nitre benzenique. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention conduit a des 
colorations puissantes, chromatiques, presentant une faible selectivity et 
d'excellentes proprietes de resistances a la fois vis a vis des agents 
10 atmospheriques tels que la lumiere et les intemperies et vis a vis de la 
transpiration et des differents traitements que peuvent subir les cheveux (lavages, 
deformations permanentes). 

L'invention a egalement pour objet un precede de teinture des fibres keratiniques 
15 mettant en oeuvre cette composition tinctoriale prete a I'emploi. 

Les colorants directs cationiques de formules (I), (II), (III) et (III 1 ) utilisables dans 
les compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a l'invention, sont des 
composes connus et sont decrits par exemple dans les demandes de brevets 
20 WO 95/01772, WO 95/15144 et EP-A-0 714 954. 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (I) utilisables dans les 

compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a l'invention, on peut plus 

particulierement citer les composes repondant aux structures (11) a (I52) 
25 suivantes : 
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(I43) 
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(I52) 



Parmi les composes de structures (11) a (I52) decrits ci-dessus, on prefere tout 
particulierement les composes repondant aux structures (11), (12), (114) et (131). 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (II) utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (111) a (1112) 
suivantes : 
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CH 3 



5 




Parmi les colorants directs cationiques de formule (III), utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a ('invention, on peut plus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (1111) a (1111 8) 
suivantes : 
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Cl 
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CH 3 




(11111) 




' 4 (IU12) 



CH 3 



WO 99/20235 



24 



PCT/FR98/02145 



HX — N+ 

\ 



-CH = N — N — V V OCH 3 CH3SO/ (IIM3) 
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H 3 C — N+ 



l+ x 
\= 




CH = N — N 

CH, 



CI" (IH17) 



; et 
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OH 




(IH18) 



Parmi tes composes particuliers de structures (1111) a (1111 8) decrits ci-dessus t on 
prefere tout particulierement les composes repondant aux structures (III4), (I I IS) et 
5 (III13). 

Parmi les colorants directs cationiques de formule (III*), utilisables dans les 
compositions tinctoriales pretes a I'emploi conformes a I'invention, on peut plus 
particulierement citer les composes repondant aux structures (MM) a (IH'3) 
10 suivantes : 
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CI" (IH'3) 



Le ou les colorants directs cationiques utilises selon I'invention, represented de 
preference de 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition 
5 tinctoriale prete a I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,05 a 5 % en 
poids environ de ce poids. 

Le ou les colorants directs nitres benzeniques pouvant etre utilises dans la 
composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a ('invention sont de preference 
10 choisis parmi les composes de formule (IV) suivante : 




dans laquelle : 

- R 18 represente un radical amino ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue 
15 par un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4> polyhydroxyalkyle en 

C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4( monoalkyl(C r C 4 )amino alkyle en C^C^ dialkyl(C r 
CJamino alkyle en C r C 4> ureidoalkyle en C r C 4 , aryle, aryle dont le cycle aryle est 
substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyl(C r 
CJamino, 

20 

- R 19 represente un atome d'hydrogene ; un radical amino ; hydroxyle ; alkyle en 
C r C 4 ; alcoxy en C r C 4 ; monohydroxyalkyle en C r C 4 ; polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 4 ; monohydroxyalcoxy en C r C 4 ; polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ; aminoalcoxy 
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• en C r C 4 ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue par un radical alkyle en 
C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
C r C 4( monoalkyl(C r C 4 )amino alkyle en C r C 4 , dialkyl(C r C 4 )amino alkyle en C r C 4l 
ureidoalkyle en C r C 4 , aryle, aryle dont le cycle aryle est substitue par un ou 
5 plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyl(C r C 4 )amino ; 

- R 20 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C n -C 4l 
ou un groupement nitro. 

10 Parmi les colorants nitres benzeniques de formule (IV) ci-dessus, on peut tout 
particulierement citer : 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-(N-ethyI N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
15 - le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(y-hydroxypropyl)amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
20 - le 1 ,3-bis-(p-hydroxyethyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 

- 2,4-diamino nitrobenzene, 

- le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2,5-diamino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-hydroxy nitrobenzene, 
25 - le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 
30 - le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 



28 

WO 99/20235 PCT/FR98/02145 

■ - le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2,5-N,NXP-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- ie 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

5 - le 2-N-(methyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2,5-N,N'-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 3-methoxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
10 - le 2-N-(methyI)amino 4-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 3-methyl nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-chloro 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
15 - le 2-amino 4-methyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

20 - le 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 4-p.y-dihydroxypropyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-p.y-dihydroxypropyloxy nitrobenzene, 

- le 2-hydroxy 4-N-(p-hydroxyethyI)amino nitrobenzene, 
25 - le 2-N-(methyl)amino 4-methyl 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-isopropyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
30 - le 2-amino 4-methyl 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
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- - le 2-amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amirio 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 
5 - le 3-amino 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-aminoethyI)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-p-aminoethyloxy 4-amino nitrobenzene, 

- ie 2-N-(methyl)amino 5-(N-5-amino n-butyl)amino nitrobenzene, 

10 - le 2-N-(Y-amino n-propyl)amino 5-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-methoxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-chloro 5-N-(p-aminoethyI)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, 
15 - le 2-N-(p-aminoethyi)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 3-p~hydroxyethyloxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-aminoethyloxy nitrobenzene, 

20 - le 3-hydroxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- r [hydroxy-2 N-(p-hydroxyethyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine, et 
- 1 1 [hydroxy-2 N-(p~hydroxypropyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine. 

25 

Parmi les colorants nitres benzeniques de formule (IV) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement : 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

30 - le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyi)amino 1-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 



WO 99/20235 



30 



PCT/FR98/02145 



• - le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- ie 2-N-(y-hydroxypropyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

5 - le 1 ,3-bis-(p-hydroxyethyl)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 

- le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

10 - le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, et 

15 - le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene. 

Le ou les colorants nitres benzeniques represented de preference de 0,0005 a 
15 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a Femploi 
conforme a I'invention, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 10 % en poids 
20 environ de ce poids. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Tinvention peut en outre 
renfermer une ou plusieurs bases d'oxydation et/ou un ou plusieurs coupleurs. 
Ces bases d'oxydation peuvent notamment etre choisies parmi les 

25 paraphenylenediamines, les para-aminophenols,. les orthophenylenediamines et 
les bases heterocycliques telles que par exemple les derives pyridiniques, les 
derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et les derives pyrazolo- 
pyrimidiniques. Les coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi les meta- 
phenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs 

30 heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
indoliniques, les derives de benzimidazole, les derives de benzomorpholine, les 
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■ derives de sesamol, les derives pyridiniques, pyrimidiniques et pyrazoliques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sont presentes, la ou les bases d'oxydation representent de 
5 preference de 0,0005 a 12 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale conforme a I'invention, et encore plus preferentiellement de 0,005 a 8 % 
en poids environ de ce poids. 

Lorsqu'ils sont presents, le ou les coupleurs representent de preference de 0,0001 
10 a 10% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale prete a 
I'emploi et encore plus preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce 
poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
15 des compositions tinctoriales de ('invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment chcisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

Lorsqu'une ou plusieurs bases d'oxydation et/ou un ou plusieurs coupleurs sont 
20 utilises, alors la composition tinctoriale prete a I'emploi peut en outre renfermer au 
moins un agent oxydant choisi par exemple parmi le peroxyde d'hydrogene, le 
peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les 
perborates et persulfates, et les enzymes telles que les peroxydases et les oxydo- 
reductases a deux electrons. 

25 

Parmi les oxydo-reductases a 2 electrons pouvant etre utilisees a titre d'agent 
oxydant dans la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention, on 
peut plus particulierement citer les pyranose oxydases, les glucose oxydases, les 
glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate oxydases, et les uricases. " 

30 

Selon I'invention, ^utilisation des uricases d'origine animale, microbiologique ou 
biotechnologique est particulierement preferee. 
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A titre d'exernple, on peut notamment citer I'uricase extraite de foie de sanglier, 
I'uricase d'Arthrobacter globiformis, ainsi que I'uricase d'Aspergillus flavus. 

5 La ou les oxydo-reductases a 2 electrons peuvent etre utiiisees sous- forme 
cristalline pure ou sous une forme diluee dans un diluant inerte pour ladite oxydo- 
reductase a 2 electrons. 

Lorsqu'elles sont utiiisees, la ou les oxydo-reductases a 2 electrons representent 
10 de preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition 
tinctoriale prete a I'emploi, et encore plus preferentiellement de 0,1 a 5 % en poids 
environ de ce poids. 

Lorsqu'une enzyme de type oxydo-reductase a 2 electrons est utilisee 
15 conformement a ('invention, la composition tinctoriale prete a Femploi peut en 
outre renfermer un ou plusieurs donneurs pour ladite enzyme. 

Selon ('invention, on entend par donneur, les differents substrats participant au 
fonctionnement de ladite ou desdites oxydo-reductases a 2 electrons. 

20 

La nature du donneur (ou substrat) utilise varie en fonction de la nature de 
I'oxydo-reductase a 2 electrons qui est utilisee. Par exemple, a titre de donneur 
pour les pyranose oxydases, on peut citer le D-glucose, le L-sorbose et le 
D-xylose ; a titre de donneur pour les glucose oxydases, on peut citer le 
25 D-glucose, a titre de donneur pour les glycerol oxydases, on peut citer le glycerol 
et la dihydroxyacetone ; a titre de donneur pour les lactate oxydases, on peut citer 
I'acide lactique et ses sels ; a titre de donneur pour les pyruvate oxydases, on 
peut citer I'acide pyruvique et ses sels ; et enfin a titre de donneur pour les 
uricases, on peut citer I'acide urique et ses sels. 

30 

Lorsqu'ils sont utilises, le ou les donneurs (ou substrats) representent de 
preference de 0,01 a 20 % en poids environ du poids total de la composition 
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• tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention et encore plus preferentiellement 
de 0,1 a 5 % en environ de ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) de la composition tinctoriale prete 
5 a I'emploi conforme a ('invention est generalement constitue par de I'eau ou par un 
melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes 
qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, 
on peut par exemple citer les alcanols en C1-C4, tels que I'ethanol et 
I'isopropanol ainsi que les alcoots aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 
10 phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Le pH de la composition prete a i'emploi conforme a i'invention est generalement 
compris entre 5 et 1 1 environ, et de preference entre 6,5 et 10 environ. II peut etre 
ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
15 habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 



Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide 
sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartrique, 
20 I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines, le 2-methyl-2-amino-1-propanol ainsi que leurs derives, les 
25 hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule (V) suivante : 

R91 R 

^N-W-N^ (V) 
R 22 R 24 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; R 21 , R 22 , R 23 et R 24 , 
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• identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
C r C 4 ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Tinvention peut egalement 
5 renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 
teinture des cheveux, tels que par exemple des agents antioxydants, des agents 
de penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents 
dispersants, des agents filmogenes, des agents conservateurs, des agents 
opacifiants. 

10 

Bien entendu, I'homme de ['art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
15 envisagees, 

La composition tinctoriale prete a 1'emploi conforme a ('invention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 
eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
20 une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Lorsque la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a invention renferme 
au moins une base d'oxydation et/ou au moins un coupleur et au moins un agent 
oxydant, elle doit alors etre exempte d'oxygene gazeux, de maniere a eviter toute 
25 oxydation prematuree du ou des colorants d'oxydation. 

^invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie 
30 precedemment. 
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- Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

5 

Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 

10 Selon une forme de realisation particuliere de I'invention, et lorsque la composition 
tinctoriale conforme a invention renferme au moins une base d'oxydation et/ou au 
moins un coupleur, le procede comporte une etape preliminaire consistant a 
stocker sous forme separee, d'une part, une composition (A) comprenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant direct cationique tel que 

15 defini precedemment, au moins un colorant direct nitre benzenique et au moins 
une base d'oxydation et/ou au moins un coupleur et, d'autre part, une composition 
(B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent 
oxydant, puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer 
ce melange sur les fibres keratiniques. 

20 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
25 ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de 
delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans 
le brevet FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines a illustrer I'invention sans pour autant en 
30 limiter la portee. 
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EXEMPLES 

EXEMPLES 1 et 2 DE TEINTURE 



5 On a prepare les compositions tinctoriales pretes a I'emploi suivantes (teneurs en 
grammes) : 



COMPOSITION 


1 


2 


2-amino 5-hydroxy nitrobenzene (colorant direct nitre benzenique) 


0,35 




2-N-((3-hydroxyethyl)amino 5-amino nitro benzene (colorant direct 
nitre benzenique) 




0,25 


Colorant direct cationique orange de structure (14) 


0,065 




Colorant direct cationique rouge de structure (11) 




0,04 


Support de teinture commun (*) 


o 


n 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



(*) : Support de teinture commun : 

10 

- Ethanol 20,0 g 

- Nonyl phenol oxyethylene par 9 moles d'oxyde 
d'ethylene vendu sous la denomination 

IGEPAL NR 9 OR par la societe RHODIA CHEMIE 8,0 g 
15 - 2-amino-2-methyI-1-propanol q.s. pH = 7,5 

Chacune des compositions tinctoriales pretes a Temploi decrites ci-dessus a ete 
appliquee sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 30 
minutes. Les cheveux ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, 
20 puis seches. 

Les cheveux ont ete teints dans les nuances figurant dans le tableau ci-apres : 
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EXEMPLE 


Nuance obtenue 


1 


Cuivre 


2 


Acajou rouge 



38 



WO 99/20235 



PCT/FR98/02145 



REVENDICATIONS 



1, Composition prete a I'emploi, pour la teinture des fibres keratiniques et en 
particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee 
5 par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 

- au moins un colorant direct cationique choisi parmi : 

a) les composes de formule (I) suivante : 



R 1 et R 2 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ; un radical 
alkyle en C r C 4 pouvant etre substitue par un radical -CN, -OH ou -NH 2 ; ou 
forment avec un atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle 
eventuellement oxygene ou azote, pouvant etre substitue par un ou plusieurs 
20 radicaux alkyle en C r C 4 ; un radical 4'-aminophenyle, 

R 3 et R\. identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, I'iode et le fluor, un radical cyano, 
alcoxy en C r C 4 ou acetyloxy, 



X - represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 




(I) 



dans laquelle : 



D represente un atome d'azote ou le groupement -CH, 



25 
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- A represente un groupement choisi par les structures A1 a A1 9 suivantes : 





A 10 
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dans lesqueiles R 4 represente un radical alkyle en C r C 4 pouvant etre substitue 
par un radical hydroxyle et R 5 represente un radical alcoxy en C r C 4l sous reserve 
10 que lorsque D represente -CH, que A represente A 4 ou A 13 et que R 3 est different 
d'un radical alcoxy, alors et R 2 ne designent pas simultanement un atome 
d'hydrogene ; 

b) les composes de formule (II) suivante : 



15 
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R 8 




R 9 

dans laquelle : 

5 R 6 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

R 7 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle pouvant etre substitue par 
un radical -CN ou par un groupement amino, un radical 4 -aminophenyle ou forme 
avec R 6 un heterocycle eventuellement oxygene et/ou azote pouvant etre 
10 substitue par un radical alkyle en C r C 4 , 

R 8 et R 9 , identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor, un radical alkyle en C r C 4 
ou alcoxy en C r C 4< un radical -CN, 

15 

X * represente un anion de preference choisi parmi le chlorure, le methyl sulfate et 
I'acetate, 

B represente un groupement choisi par les structures B1 a B6 suivantes : 

20 




WO 99/20235 



42 



PCT/FR98/02145 




B4 B5 B6 



dans lesquelles R 10 represente un radical alkyle en C r C 4 , R„ et R 12 , identiques ou 
differents, represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

5 

c) les composes de formules (III) et (III') suivantes : 




(III) (HO 

10 

dans lesquelles : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alcoxy en C r C 4l un atome 
d'halogene tel que le brome, le chlore, I'iode ou le fluor ou un radical amino, 

15 

R 14 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou forme avec un 
atome de carbone du cycle benzenique un heterocycle eventuellement oxygene 
et/ou substitue par un ou plusieurs groupements alkyle en C r C 4l 

20 R 1S represente un atome d'hydrogene ou d'halogene tel que le brome, le chlore, 
I'iode ou le fluor, 
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R 16 et R 17 , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou un 
radical alkyle en C r C 4t 

5 D, et D 2t identiques ou differents, representent un atome d'azote ou le 
groupement -CH, 

m = 0 ou 1, 

10 etant entendu que lorsque R 13 represente un groupement amino non substitue, 
alors D, et D 2 representent simultanement un groupement -CH et m = 0, 

X " represente un anion de preference choisi parmi te chlorure, le methyl sulfate et 
racetate, 

15 

E represente un groupement choisi par les structures E1 a E8 suivantes : 





E2 



20 
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dans lesquelles R' represente un radical alkyle en C,-C 4 ; 

5 lorsque m = 0 et que D, represente un atome d'azote, alors E peut egalement 
designer un groupement de structure E9 suivante : 



/ 




N+ 
I 

R' 



10 dans laquelle R' represente un radical alkyle en C,-C 4 , 



- et au moins un colorant direct nitre benzenique. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les colorants 
15 directs cationiques de formule (I) sont choisis parmi les composes repondant aux 
structures (11) a (152) suivantes : 



CH, 



-N 



// 
"N + 
\ 

CH, 



-N='N- 



// \ 



-NH— CH 3 CI' 



(11) 
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(118) 
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(123) 



(124) 



(125) 



(126) 



(127) 
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3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les colorants 
directs cationiques de formule (II) sont choisis parmi les composes repondant aux 
structures (111) a (1112) suivantes : 



5 



10 




CN 
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P H 3 




CH3SO/ (1110) 



I 

CH 3 
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CH, 



N' 



H,C. 



/ 

N+ 




N = N 




9 \ 



CH, 



/ 



N 



CH 3 S0 4 ' (1111) 



NH 



CH, 



.;et 



N' 



CH, 

/ 3 
• N+ 




N = N 



H 2 N 




CH 3 S0 4 " (1112) 



5 4. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les colorants 
directs cationiques de formule (III) sont choisis parmi les composes repondant aux 
structures (1111) a (11118) suivantes : 



// 

N+ 

\ 

CH, 



-CH = N — N 

I 

CH 




CI" (MM) 



10 



H,C 



\ 



o 



^CH 3 



N' 

CH, 



CI" (1112) 



H,C 



\ 



H 3 C 



0 



N N+ 




,CH 3 

CH = N — N 

I 

CH 




CI" (1113) 



WO 99/20235 



58 



PCT/FR98/02145 



HX-N+ 

\ 



-CH = N — N- 
CH, 



CH 3 S0 4 



(1114) 



H,C — N+ 

\= 




CH=N — N 
I 

CH 




9 \ x 




OCH, CI 



(1115) 




(1116) 



(1117) 



10 

F 




(1118) 



H 3 C— N+ 




=n— n — — Cl 

CH, 



CI 



(1119) 
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(11111) 



o 



-CH-N — N- 



CH, 



CH, 



-CI 



CH 3 S0 4 



(11112) 



H 3 C- 




OCH, CH,SO, 



(11113) 
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5. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les colorants 
directs cationiques de formule (III') sont choisis parmi citer les composes 
10 repondant aux structures (UN) a (IIP3) suivantes : 




(lll'1) 



CH 3 -N+ 




CH = CH 




CI 



(IU'2) 



;et 
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CH 

/ 




(111*3) 



6. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants directs cationiques represented de 
5 0,001 a 10 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 



7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants directs cationiques represented de 0,05 a 5 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les colorants directs nitres benzeniques sont 
choisis parmi les composes de formule (IV) suivante : 



15 




dans laquelle : 

- R 18 represente un radical amino ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue 
par un radical alkyle en C r C 4l monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4l monoalkyl(C r C 4 )amino alkyle en C r C 4 , dialkyl(C r 
20 C 4 )amino alkyle en C r C 4l ureidoalkyle en C r C 4 , aryie, aryle dont le cycle aryle est 
substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyl(C r 
C 4 )amino, 
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- - R 19 represente un atome d'hydrogene ; un radical amino ; hydroxyle ; alkyle en 
C r C 4 ; alcoxy en C r C 4 ; monohydroxyalkyle en C r C 4 ; polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 4 ; monohydroxyalcoxy en C r C 4 ; polyhydroxyalcoxy en C 2 -C 4 ; aminoalcoxy 
en C r C 4 ; un radical amino monosubstitue ou disubstitue par un radical alkyle en 
5 C r C 4l monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en 
C r C 4> monoalkyl(C r C 4 )amino alkyle en C r C 4 , dialkyl(C r C 4 )amino alkyle en C r C 4 , 
ureidoalkyle en C r C 4 , aryle, aryle dont le cycle aryle est substitue par un ou 
plusieurs radicaux hydroxyle, carboxyle, amino ou dialkyl(C r C 4 )amino ; 

10 - R 20 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical, alkyle en C r C 4> 
ou un groupement nitro. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que les colorants 
nitres benzeniques de formule (IV) sont choisis parmi : 
15 - le 2-amino 4-methyl 5-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 

- le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 
20 - le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(y-hydroxypropyl)amino 5-N,N-rbis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 1,3-bis-(P-hydroxyethyl)amino4-chloro 6-nitro benzene, 

- 2,4-diamino nitrobenzene, 
25 - le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2,5-diamino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 
30 - le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 4-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 2-hydroxy nitrobenzene, 
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- - le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2,5-N,N'-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

5 - le 2-N-(p-hydroxyethyI)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2,5-N,N'-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

10 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 

- le 3-methoxy 4-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 4-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 3-methyl nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

15 - le 2-amino 4-chloro 5-N-(P-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyi)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(methyI)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 
20 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-hydroxyethyI)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 4-p,y-dihydroxypropyioxy nitrobenzene, 

- le 2-N-(P-hydroxyethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

25 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-p,y-dihydroxypropyloxy nitrobenzene, 

- le 2-hydroxy 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 4-methyl 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-isopropyl 5-N-(methyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(methyl)amino 5-(N-methyl N-p,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
30 - le 3-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 4-methyl 5-N-(P,y-dihydroxypropyl)amino nitrobenzene, 
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■ - ie 2-amino 4-methyl 5-hydroxy nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 4-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-methoxy nitrobenzene, 

5 - Ie 2-N-(methyI)amino 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino4-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 3-amino 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 4-methyl 5-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

. Ie 2-N-(p-aminoethyi)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 
10 - Ie 3-p-aminoethyloxy 4-amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(methyl)amino 5-(N-5-amino n-butyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(y-amino n-propyl)amino 5-N,N-(dimethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 3-methoxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

15 - Ie 2-amino 4-chloro 5-N-(P-aminoethyI)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-N-(P-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-p-hydroxyethyioxy nitrobenzene, 
20 - Ie 3-p-hydroxyethyloxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-amino 5-aminoethyloxy nitrobenzene, 

- Ie 3-hydroxy 4-N-(p-aminoethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene, 

- Ie 2-N-(p-aminoethyI)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

25 - F [hydroxy-2 N-(p-hydroxyethyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine, et 

- P [hydroxy-2 N-(p-hydroxypropyl)amino-3 nitro-6] benzyloxy]-2 ethylamine. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par Ie fait que les colorants 
nitres benzeniques de formule (IV) sont choisis parmi : 
30 - Ie 2-amino 4-methyl 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- Ie 4-N-(p-ureidoethyl)amino nitrobenzene, 
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- le 4-(N-ethyl N-p-hydroxyethyl)amino 1-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyI)amino 5-methyl nitrobenzene, 

- le 5-chloro 3-N-(ethyl)amino 4-hydroxy nitrobenzene, 

- le 5-amino 3-chloro 4-hydroxy nitrobenzene, 

5 _ |e 2-N-(y-hydroxypropyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 5-hydroxy 2-N-(Y-hydroxypropyl)amino nitrobenzene, 

- le 1 ,3-bis-(p-hydroxyethyI)amino 4-chloro 6-nitro benzene, 

- le 3,4-diamino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
10 - le 2-amino 3-hydroxy nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-N,N-bis-(p-hydroxyethyI)amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-hydroxy nitrobenzene, 
15 - le 2-N-(p-hydroxyethyl)amino 5-amino nitrobenzene, 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 4-methoxy nitrobenzene, et 

- le 2-N-(p-aminoethyl)amino 5-p-hydroxyethyloxy nitrobenzene. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterisee par le fait que le ou les colorants nitres benzeniques represented de 
0,0005 a 15 % en poids de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

12 Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les 
colorants nitres benzeniques represented de 0,005 a 10 % en poids de la 
25 composition tinctoriale prete a Temploi. 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle renferme une ou plusieurs bases d'oxydation 
choisies parmi les paraphenylenediamines, les para-aminophenols, les 
30 orthophenylenediamines et les bases heterocycliques et/ou un ou plusieurs 
coupleurs choisis parmi les meta-phenylenediamines, les meta-aminophenols, les 
metadiphenols, les coupleurs heterocycliques tels que par exemple les derives 
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• indoliques, les derives indoiiniques, les derives de benzimidazole, les derives de 
benzomorphoiine, les derives de sesamol, les derives pyridiniques, 
pyrimidiniques et pyrazoliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

5 14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi et que le ou les coupleurs represented de 
0,0001 a 10% en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a 
I'emploi. 

10 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation represented de 0,005 a 8 % en poids du poids total de la 
composition tinctoriale prete a I'emploi et que le ou les coupleurs represented de 
0,005 a 5 % en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

15 

16. Composition selon rune quelconque des revendications 13 a 15, caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide sont choisis parmi les 
chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les lactates et les 
acetates. 

20 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 a 16, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme au moins un agent oxydant. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que I'agent 
25 oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 

bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, et 
les enzymes. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que les 
30 enzymes sont choisies parmi les peroxydases et les oxydo-reductases a deux 

electrons. 
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- 20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que les oxydo- 
reductases a deux electrons sont choisies parmi les pyranose oxydases, les 
glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactates oxydases, les pyruvate 
oxydases, et les uricases. 

5 

21. Composition selon la revendication 19 ou 20, caracterisee par le fait que 
Poxydo-reductases a 2 electrons est choisie parmi les uricases d'origine animale, 
microbiologique ou biotechnologique. 

10 22. Composition selon Tune quelconque des revendications 19 a 21, caracterisee 
par le fait que la ou les oxydo-reductases a 2 electrons represented de 0,01 a 20 
% en poids du poids total de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que la ou les 
15 oxydo-reductases a 2 electrons represented de 0,1 a 5 % en poids du poids total 

de la composition tinctoriale prete a I'emploi. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 21 a 23, caracterisee 
par le fait qu'eile renferme un donneur (ou substrat) pour ladite oxydo-reductase a 

20 2 electrons, choisi parmi I'acide urique et ses sels. 

25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par ie fait que le milieu approprie pour la teinture est constitue par de 
Peau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique. 

25 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris 5 et 1 1 . 

27. Precede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
30 keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 

applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a I'emploi 
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• telle que definie dans Tune quelconque des revendications precedentes, pendant 
un temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

28. Procede selon la revendication 27, caracterise par le fait qu'il comporte une 
5 etape preliminaire consistant a stacker sous forme separee, d'une part, une 

composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant direct cationique tel que defini a Tune quelconque des revendications 
1 a 7, au moins un colorant direct nitre benzenique et au moins une base 
d'oxydation et/ou au moins un coupleur et, d'autre part, une composition (B) 
10 renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, 
puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi avant d'appliquer ce 
melange sur les fibres keratiniques. 

29. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait 
15 qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 

definie dans la revendication 28 et un second compartiment renfermant la 
composition (B) telle que definie dans la revendication 28. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In ational Application No 

PCT/FR 98/02145 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 A61K7/13 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 A61K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 4 025 301 A (G.LANG) 24 May 1977 



see claims 1,2,12,13 
see column 2, line 35-38 
see example 9 

US 3 985 499 A (G.LANG, A.BUGAUT) 
12 October 1976 

see cl aims 1,6 
see column 9-14 
see example 45 



1,6,7, 
13-18, 
25-27 



I- 3,6-9, 

II- 13, 
16,25-27 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



s Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



2 December 1998 



Date of mailing of the international search report 



10/12/1998 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280 HVRIJswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Peeters, J 



Fomi PCT/IS/V2T0 (second she©!) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



tnt tional Application No 

PCT/FR 98/02145 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 




data 


US 4025301 


A 


24-05-1977 


LU 


71015 


A 


19-08-1976 






BE 


833864 


A 


26-03-1976 






CA 


1051876 


A 


03-04-1979 






CH 


614120 


A 


15-11-1979 






DE 


2543100 


A 


15-04-1976 






FR 


2285851 


A 


23-04-1976 






GB 


1497095 A 


05-01-1978 


US 3985499 


A 


12-10-1976 


LU 


70835 


A 


19-08-1976 ; 






BE 


784359 


A 


04-12-1972 






CA 


1021324 


A 


22-11-1977 






CA 


1020463 


A 


08-11-1977 






CH 


560539 


A 


15-04-1975 






DE 


2227214 


A 


14-12-1972 






FR 


2140205 


A 


12-01-1973 






GB 


1360562 


A 


17-07-1974 






LU 


63287 


A 


22-01-1973 






US 


3869454 


A 


04-03-1975 






US 


4151162 


A 


24-04-1979 






LU 


64565 


A 


1D-Q/-19/3 






BE 


832887 


A 


01-03-1976 






CA 


1051875 


A 


03-04-1979 






CH 


581997 


A 


30-11-1976 






DE 


2538363 


A 


13-05-1976 






FR 


2282860 


A 


26-03-1976 






GB 


1491930 


A 


16-11-1977 



Form PCT/lSA/21 0 {patent family annex) (July 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



0 nde Internationale No 

PCT/FR 98/02145 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMAND E 

CIB 6 A61K7/13 



Solon la classification international des brevets (CIB) ou a la fois seion la classification nationaie et la CIB 



B. DOMAINES SUA LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consulted (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 6 A61K 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche international e (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie '• Identification des documents cites, avec. le cas echeant, Indication des passages pertinents 



no. des revendications visees 



US 4 025 301 A (G.LANG) 24 mai 1977 



voir revendications 1,2,12,13 
voir colonne 2, ligne 35-38 
voir exemple 9 

US 3 985 499 A (G.LANG, A.BUGAUT) 
12 octobre 1976 

voir revendications 1,6 
voir colonne 9-14 
voir exemple 45 



1,6,7, 
13-18, 
25-27 



I- 3,6-9, 

II- 13, 
16,25-27 



□ Voi " a 



■ir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



□ 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definlssant Tetat genera) de la technique, non 

considers comme partlcullerement pertinent 
"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
V document pouvant jeter un doute sur une revendicatlon de 

pnorrte ou cite pour determiner la date de publication tf une 

autre citation ou pour une ratson speciale (telle qu'indiquee) 
"0" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
"P" document publie avant la date de depot international, mais 

posterieurement a la date de priorite revendiquee 



T" document utterieur publie apres la date de depot international ou (a 
date de priorite et n'appartenenant pas a i'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre ie principe 
ou la theorie constituant la base de 1'inventlon 

"X" document partlcullerement pertinent: I'lnven tion revendiquee ne peut 
etre considered comme nouvelle ou comme imp I i quant une actrvrte 
inventive par rapport au document con side re I so I erne nt 

"Y" document partlculierement pertinent: finven tion revendiquee 
ne peut etre conslderee comme impllquant une actlvite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 



2 decembre 1998 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 



10/12/1998 



Nom et adresse postale de f'administration chargee de la recherche international 
Office Europeen des Brevets, P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (451-70) 340-3016 



Fonctlonnaire autorise 



Peeters, J 



Fwmulalra PCT/1S A/210 (dtuxftme feuUle) (juiDot 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relatlrs aux membres de lamtlles de brevets 



C .nde Internationale No 

PCT/FR 98/02145 



UUCufllel U Oicvcl Cue 




Membre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 


publication 


famille de brevet(s) 


publication 


US 4025301 A 


24-05-1977 


LU 


71015 A 


19-08-1976 






BE 


833864 A 


26-03-1976 






CA 


1051876 A 


03-04-1979 






CH 


614120 A 


15-11-1979 






DE 


2543100 A 


15-04-1976 






FR 


2285851 A 


23-04-1976 1 






GB 


1497095 A 


05-01-1978 



US 3985499 A 12-10-1976 



Fontiulalro PCT/1SA/210 (annexe families de brevets) (Juillei 1992) 



LU 


70835 


A 


19-08-1976 


BE 


784359 


A 


04-12-1972 


CA 


1021324 


A 


22-11-1977 


CA 


1020463 


A 


08-11-1977 


CH 


560539 


A 


15-04-1975 


DE 


2227214 


A 


14-12-1972 


FR 


2140205 


A 


12-01-1973 


GB 


1360562 


A 


17-07-1974 


LU 


63287 


A 


22-01-1973 


US 


3869454 


A 


04-03-1975 


US 


4151162 


A 


24-04-1979 


LU 


64565 


A 


16-07-1973 


BE 


832887 


A 


01-03-1976 


CA 


1051875 


A 


03-04-1979 


CH 


581997 


A 


30-11-1976 


DE 


2538363 


A 


13-05-1976 


FR 


2282860 


A 


26-03-1976 


GB 


1491930 


A 


16-11-1977 



